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La presente invention est relative a un procede de 
production d'un systdme diffuseur solide degageant les vapeurs 
d*un agent ameliorant le*- odeurs de l'air et ayant une matrice 
polymere dure, lequel procede coniprend une polymerisation dans 
laquelle ledit agent est introduit avant le stade de formation 
de ladite matrice, et aux systfcmes diffuseurs (ou evaporateurs) 
ainsi obtenus. 

Divers procedes pour produire de tels systemes spnt 
connus. Ainsi, par exemple, le brevet fran^ais 1 176 992 delivre 
le ler decembre 1958 au nom de Henri Gamard, decrit le melange 
d'un parfum a une resine du type qui peut etre travaille dans 
son etat liquide ou prepolymerise et peut §tre ensuite durci 
par 1' action de catalyseurs appropries. Le melange du parfum a 
lieu avant 1' introduction du catalyseur de durcissement . 'Si le 
parfum n'est pas compatible en soi avec la resine, il peut §tre 
ajoute sous forme d» une solution ou d'une emulsion appropriee. 
/^uand~ le^parf um~a~~et"e compretement™dis"tribue dans la resine, le 
catalyseur est ajoute et le melange est soumis a un durcissement . 
II est ensuite broye pour obtenir un produit particulaire con- 
tenant jusqu'a 60 % en poids de parfum concentre et le parfum 
diffusera lentement a la surface des particules de poudre sans 
exsudation ou synerese et sans changement notable dans la con- 
figuration ou les dimensions des particules de produit. 

Dans le brevet britannique n° 1 356 495 au nom de 
CIBA-GEIGY AG, publie le 7 novembre 1973 (voir egalement les 
brevets correspondants frangais n° 2 120 634 publie le 18 aoGt 
1972 et le brevet suisse 560 510 publie le 15 avril 1975) 
il est decrit dans les exemples 101 a 120 des diffuseurs pour 
le rafraich' ssement' de l'air qui comprennent une solution so- 
lide d f une matiere odor ante liquide , telle que l 1 acetate de 
terpenyle, l 1 acetate de "verdyle" , le citronellal , le 
mandelate d'hexyle, le diethylacetamide et autres , dans un 
polymere macromoleculaire solide tel que des mousses de poly- 
urethane souples ou rigides, des mousses de latex ou des mousses 
de chlorure de polyvinyle ou le chlorure de polyvinyle plastifie 
ou des copo3vmeres chlorure de vinyle-acetate de vinyle , etc., 
lesquels systemes contiennent jusqu'a 75 de la matiere odoran- 
te bases sur le poids total du diffuseur. Ces systemes sont 
produit , en plagant la matiere polymere solide non impregnee , 
par exemple sous forme de plaques, de feuillets, de feuilles , 
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de rubans ou de tiges et la matiere odorante liquide dans un 
sachet impermeable a la vapeur ou un autre recipient identique, 
a sceller le sachet et a le stocker a la temperature de 20 a 
40°C pendant une periode de 7 a 50 jours, a la suite de quoi 

5 la matiere odorante liquide a completement impregne le polymere 
en formant avec celui-ci la solution solide susmentionnee. 

II est egalement connu par l'exemple 27 du brevet 
des *.U.a. n° 3 6^7 6^3 delivre le 10 octobre 1972 de produire 
une poudre liber ant une matiere odorante, en broyant le produit 

10 de reaction "hydrophile 11 c.omprenant un polymere reticule et 

obtenu par polymerisation a 70°C a I 1 aide de percarbonate d'iso- 
propyle comme catalyseur a radicaux libres, d'un melange de 
20 parties de chlorhydrol d' aluminium, dans 100 parties d'eau, 
10 parties du monomere methacrylate d 1 hydroxyethyle contenant 

15 environ 1 a 25 % et au plus 15~ % d ' agent reticulant speciale- 
ment de dimethacrylate d* ethyleneglycol tou jours present dans 
le monomere technique et 1 partie d 1 essence' de rose ou d'un 
autre parfum (toutes les parties etant en poids) ; la teneur 
en matiere odorante s'eleve a seulement 3,2 % en poids, calculee 

20 sur le poids de la partie solide du produit final. 

Le meme brevet decrit egalement le melange d'une ma- 
tiere odorante liquide avec une poudre polymere de poly-(2-hy- 
droxyethyl methacrylate) soluble dans les solvants, consiLetement paLv- 
nerisse thermoplastique ou une poudre analogue, mais le rapport 

25 polymere a matiere odorante obtenu est relativement faible. 

Le brevet des E.U.A. n° 3- 520 W enseigne la fi- 
xation de matiere s odorante s par des sirops de moulage pre- 
polymere qui peuvent par suite §tre polymerises pour former 
des mousses ou des poudres contenant la matiere odorante. La 

50 matiere odorante est liberee du produit polymere hydrophile 

resultant par gonflement de la matiere dans l'eau. Des copoly- 
meres de methacrylate de P- hydroxyethyle et generalement des 
methacrylates d 'hydroxy alky le , avec un comonomere solubilisant 
tel que l'acide methacrylique et analogue (voir brevet des 

25 h.U.A. n° 3 576 760), ont ete utilises pour une telle fixa- 
tion "soluble dans l'eau 11 des matieres odorantes, la libe- 
ration etant demarree par contact du polymere avec l'eau- 
Les polymeres de ce type sont destines a provenir la diffusion 
des vapeurs de la matiere odorante qui y est fixee, prevenant 

40 ainsi leur perte (voir brevet des k-U.A. 3 681 089) et il 
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n'est aucune liberation sensible de la matiere odorante a 
partir de ces mati feres excepte lorsqu'elles sont gonflees 
par l'eau ou des solvants (voir brevets E.U.A. 3 681 
et E.U.A. 3 660.563)* 

II a ete egalement propose d'effectuer une libe- 
ration de longue duree des agents odorants tels que des par- 
funis en combinant ces derniers avec une emulsion aqueuse 
de polyethylene ou d'un polymere similaire (voir brevet 
E.U.l 3 567 119 et E.U.A. 3 775 227) - Bans ces composi- 
tions , les concentrations en matiere odorante preferees 
sont d* environ 5 a 12 % , avec une concentration maxi male de 
45 % • I* 1 emulsion est appliquee aux produits moules par in- 
jection, par exemple fleurs artif icielles , pour impartir 
une odeur agreable (fragrance) aux produits* Toutef ois , 
pour atteindre une adhesion de 1" emulsion seche au substrat 
plastique auquel il est applique , des adhesifs specifiques 
doivent 8tre utilises". (Des matieres telles que les fibres 
de verre ou 1' ami ante sont combinees dans les revStements pour 
diminuer le fendillement de l'enduit d 1 emulsion) . Finale- 
ment, le sechage de l 1 emulsion doit 8tre fait extrSmement 
lentement , genera lenient 7 jours a temperature ambiante v 
pour diminuer les pertes de fragrance (odeur agreable) . 

Le probleme a resoudre selon la presente inven- 
tion est de produire un systeme diffuseur solide liberant les vapeurs 
d'un agent ameliorant les odeurs de l f air du type initialement 
decrit , qui soit mecaniquement stable et sans synerese , 
qui soit stable a la temperature, c'est-a-dire resistant 
assez aux conditions climatiques extrSmes de chaleur et de 
congelation et, de plus , qui ait au moins la mfime capaci- 
ty ou de preference , une capacite superieure pour fixer 
la mati&re odorante , c'est-a-dire qu'il puisse 8tre capable 
de fixer des quantites plus grandes de 1" agent susmentionne 
que les systeme s connus jusqu'ici. 

L'objet de la presente invention est de fournir 
un systeme diffuseur ayant les proprietes avantageuses 
decrites ci-dessus , dans lesquels les composants du syste- 
me peuvent 8tre adapt es les uns aux autre s de maniere a per- 
mettre la regulation de la vitesse de diffusion de 1' agent 
susmentionne* 
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La presente invention vise egalement a fournir un 
systeme diffuseur ayant au moins la mSme capacite pour fixer la 
matiere odorante que le systeme decrit dans le brevet britan- 
nique n° 1 336 4-95 et m§me superieure, tandis que, en mgme 
5 temps, elle permet la production du syst&me dans un temps beau- 
coup plus court et avec un equipement pour la mise en oeuvre 
beaucoup plus simple. 

Le probleme indique ci-dessus est resolu et les ob- 
jets mentionnes sont atteints par un precede du type initial**- 

10 ment decrit qui est caracterise par le fait que l*on polyme- 
rise de 5 a 95 % en poids d 4 un reactif monomfere qui est 
(A) un ou plusieurs monomeres f ournissant un polymere hydro- 
phobe poly-insatures olef iniquement , qui sont rapidement poly- 
merisables et reticulables par polymerisation radicalaire, 

15 chacun des monomeres ayant par molecule au moins deux groupes 
fcerminaux de for mule : 



30 
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y _ CH - C -> X - (i) 

2q ou chaque I represente un des groupements 

-< CH 2>m-l " H et -< CH 2>n-l " C - 0 - H , 

I 

m et n etant 1 ou 2 , 
25 X represente l'un des nombres pontaux ^ CHp - 



-^Nfi - , ^ c - (0) — j>) ou p est 1 ou 2 

I I 

c 



\ / 

I 



ou 



ou la liaison V > est f ixee a un atome de carbone ou a 
un atome d 1 azote, ce dernier etant de preference un azote 
amino ; et R represente un atome d'hydrogene ou un groupe 
4-0 organique exempt d 1 empgehement sterique pour la polymerisation j 
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ou 

(B) au moins I'un des monomeres definis sous (A) et un mono- 
mere mono-insature olef iniquement fournissant un polymere 
hydrophobe, rapidement copolymerisable avec celui-ci, dans un 

5 rapport en moles % cbmpris dans la gamme de 7 5 93 a 93 * 7 
ou 

(C) un monomere tel que defini sous (A) et un monomere mono- 
insature olef iniquement , fournissant un polymere hydrophile, ra- 
pidement copolymerisable avec celui-ci, dans un rapport en mole 

10 % compris entre 5° : 50 et 95 : 5 ; 

par polymerisation radicalaire en presence, dans le 
milieu reactionnel, de 95 a 5 % en poids d'un agent ameliorant 
les odeurs de 1" air^ volatil, non aqueux, sensiblement non copo- 
lymerisable avec les monomeres susmentionn6s , pendant le temps 
15 requis pour former ladite matrice polymere dure (c 1 est-a-dire 
- -pour completer ■ la~polymerisation _ desdits monomeres, par exemple 
a 1' aide d'un catalyseur a radicaux libres, present dans le 
melange reactionnel, ou a l'aide de 1' irradiation d , ultraviole"te 
ou d'un systeme redox), le pourcentage en poids etant base sur 
20 le poids combine du monomere de 1' agent, 

a la suite de quoi on obtient une composition mecani- 
Q uement stable, resistant a la chaleur et a la congelation, 
exempte de synerese , d'un reseau polymere sensiblement hydro- 
phobe exempt de metal, insoluble dans les solvants ayant ledit 
25 agent ameliorant les odeurs de I 1 air fixe dans ledit reseau- 
De preference le systeme diffuseur resultant est 
exempt de metaux, tels que 1' aluminium- 

Particulierement preferes sbnt les systemes diffu- 
seurs selon la presente invention qui comp-nennent des reseaux 
JO polymeres reticules obtenus a partir des monomeres definis 

sous la formule I exempts de rtdicaux ur ethane et/ou dans les- 
quels X represente l'un des membres pontaux ^ GHg - et 

^ C - (0) m _« - , oft m a la signification donriee ci- 

0 
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dessus, seuls ou dans un* des melanges definis sous (B) et 
(0) - 

Ces systemes se distinguent par leur resistance 
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mecanique tres satisf aisante. Dans les produits polymeres con- 
nus impregnes par des matieres odorantes apres la fin de la po- 
lymerisation, la matiere odorante a un effet de gonflement soar la 
structure polymere et la resistance mecanique du syst&me dif fu- 
5 seur resultant est en consequence inferieur. 

Certains termes utilises dans la description de la 
presente invention ont les significations suivantes : 
(1) Par "agent ameliorant les odeurs de 1'air" on entend 
n'importe quel agent rafraichissant ou d'un autre point de yue 

10 ameliorant les senteurs de l'air dans un e space confine c'est-a- 
dire un agent pour le trait ement de l'air de cet espace d'une 
maniere telle que le sen. olfactif d'une personne y entrant ne 
soit pas affecte de faqon desagreable Mais trouve l'air de cet 
espace "inodore" ou "frais" ou d'une odeur plaisante. 

15 (2) Les agents "sensiblement non copolymerisables" uti- 

lisables dans le stade de polymerisation du procede selon la 
presente invention sont des matieres odorantes poly-insaturees 
telles que le geraniol, l'eugenol et l'ionone, qui ne subis- 
sent pas la polymerisation radicalaire ou qui la subissent si 

20 lentement, en particulier aux temperatures de polymerisation de 
0 a 120°C , que pratiquement aucun enchalnement de la mati&re 
odorante ne prend place. 

La polymerisation de l'eugenol est mentionnee par 
Whitby et Katz dans Canadian Journal of Research Vol. IV, 

25 1931 , pages 487, 4-91, 493 et par Chalmers, Journal of Ameri- 
can Chemical Society, 56, 19 34, pages 912, 91? et 980 • 
L'eugenol se polymerise extrSmement lentement et seulement a 
des temperatures tres elevees (238°C) . Ceci correspond aux 
phenomenes bien connus que les composes allyliques se poly- 

30 merisent extrSmement diff icilement et seulement a un faible 
degre de polymerisation, compris generalement entre 6 et 10 
molecules. (Houben-Weyle , vol. 14-1). 

Dans le cas d'une copolymerisation des composes al- 
lyliques aux conditions reactionnelles selon la presente in- 

35 vention, par exemple 80°C, la copolymerisation de Ha plupart des conposes 
allyliques se realise extrSmement lentement et se termine avec 
une conversion de 1 a 10 % en 7 a 14 jours. 

Les monomeres definis sous (A) sont en consequence 
preferes dans le cas ou X dans la formule I est un membre 

40 pontal autre que -CH 2 - a 1' exception de ceux des monomeres 
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qui egalement contiennent par molecule 2 ou plusieurs atomes 
d 1 azote fonctionnel, par exemple dans le cas des urethanes. 

Dans le cas du geraniol, Prileschajev mentionne dans 
Berichte 42, 4-813, la reaction de l'hydroperoxyde de benzoyls 

5 av^c le geraniol en dormant le monoxyde ou le dioxyde de gera- 
niol. Aucune polymerisation n'est decrite. 

Dans Houben-Veyle , Vol* 14-1, on trouve que l f isobuty- 
lene qui a une structure unitaire similaire a celle du geraniol 
ne se polymerise pas par polymerisation radicalaire mais seule- 

10 ment par voie cationique. Le geraniol ayant une structure simi- 
laire n'apparalt pas subir la polymerisation radicalaire. Des 
experiences de fixation de la 3-ionone dans les syst&mes polyme- 
res selon la presente invention, a 80°C , par polymerisation radi- 
calaire ont fourni dusqu'a 90 % d'ionone fixee dans un polymexe 

15 cbmprenaiit du bismethacrylate d' ethylfcneglycol.Toutef ois , la 3- 
i onone_.pur e„ne„s e_ p o lym6ri s ai t _ p_a s dans _ce s oondi t i ons r e a c t i on- 
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nelles. ^ a agent b odor ants appropries pour 1" application du 
proced6 de la presente invention sont en consequence definis 
comme "sensiblement non copolymerisables" , en accord avec les 
explications precedentes. 
(3) Les monom&res "rapidement polymerisables" et "rapidement 
copolymerisables" appropries pour 1' application du procede selon 
la presente invention sont des monom&res tels qu'ils se polyme- 
risent ou se copolymer! sent dans la polymerisation radicalaire 
2 ^ pour former le reseau polym&re dur ,insoluble dans les solvants 
constituent la matrice du systeme diffuseur selon la presente 
invention t a des temperatures moderement elevees n'excedant pas 
120°C dans un temps jrelativement court, jusqu'a 4 heures^ a la 
limite en l'espace de quatre mais pas plus de cinq jours. 
5° (4) pap "polymerisation radicalaire" on comprend que la re- 

action est effectuee dans le procede de production d'un syst&me 
diffuseur selon la presente invention a l'aide de 1' irradiation 
ultraviolette ou de preference, a l'aide d'un catalyseur a radi- 
caux libres present dans le melange reactionnel ou avec ces deux 
me sure s. 

(5) Les teneurs en les diverses unites monomeres dans les 
matrices polym&res constituent les homo- et co-polym&res dans 
les systemes diffuseurs selon lajresente invention sont donnes 
en moles % pour eviter toute confusion entre les sites reactifs, 
40 ce qui Bignifie, lea doubles liaiaons des molecules, et lea 
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proportions en poids. En moles %, 10 moles % de bismethacry- 
late d 1 ethyleneglycol comme agent reticulant sont equivalents 
a 10 moles % de bismethacrylate de tetraethyleneglycol dans le 
cas d' agent de reticulation di-insature ou de 6,6 moles % 
d f un agent de reticulation tri-insature ', etc. Dans ce sens, 
l'efficacite de la reticulation peut egalement §tre determinee. 

(6) Les monomeres "fournissent des polymeres hydrophiles" 
dans le sens de la definition de la presente invention sont des 
monomeres qui lorsqu'ils sont polymerises seuls fournissent des 
homopolymeres qui sont hydrophiles, c'est-a-dire lorsqu'ils 
sont a l'etat de gel deshydrate absorbent l f eau en gonflant. 

(7) ies monomeres "fournissent des polymeres hydrophobes" 
sont, d 1 autre part, ceux qui lorsqu'ils sont polymerises seuls 
fournissent des homopolymeres qui sont hydrophobes, c'est-a-dire 
qu J -i Is -n 1 absorbent pas I'eau. Toutefois, de tels polymeres 

_.P_® u Yi;^_.subi ameliorant 
les odeurs de l f air utilise ici. 

(8) Un reseau polymere "insoluble dans les solvents" est 
celui qui sera pratiquement soluble dans tout solvent, y compris 
l'eau- 

(9) Un polymere "exempt de metal" selon la signification 

de la presente invention est un polymere, obtenu en presence d'ad 
juvants contenant un metal, par exemple des colloldes protec- 
teurs, a partir desquels pratiquement tous les ions metalliques 
residuels out ete elimines par les techniques de lavage conven- 
tionnelles utilisees apres la polymerisation en radicaux libres. 

(10) Les agents ameliorant les odeurs de l'air dans le procede 
selon la presente invention seront "non aqueux" , c'est-a-dire 
qu f ils seront introduits sous forme de solutions aqueuses ou 

d' emulsions aqueuses* 

(11) En definissant 1* agent ameliorant les odeurs de 1 1 air 
comme "fixe " dans la matrice reticulee polymere, on entend 
que 1' agent, dont la quantite en poids peut 6tre superieure a 
trois fois le poids de la matrice, sera retenu ians la matrice 
par des forces physico-chimiques , par exemple d« id sorption ca- 
pillaire et/ou d f occlusion ainsi que par diffusion, c'est-a-dire 
par formation d'une solution solide de 1 9 agent dans le po- 
lymere. 
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(12) Povr "Solvant thermodynamiquement bon" et "solvant 
-thermodynamiquement faible" on se refere aux proprieties thermo- 
dynamiques dee agents volatile ameliorant les odeurs de l'air, 
en particulier aux parfums, qui sont pris dans le manuel de P.J. 

5 Flory "Principles of Polymer Chemistry" , Chapitre VII, publie par 
Cornell University Press 1953. 

Du fait de 1 1 interpretation relativement compliquee du 
parametre X (Khi) on peut simplement dire qu'un solvant thermo 
dynamiquement bon fait gonf ler le polymere de f a 9 on satisf aisante 

10 tandie qu'un solvant faible le fait gonf ler mo ins ou pas du tout, 
lie parametre determine Ir quality ^aermodynamique du solvant 
pour le polymere donne* 

(13) Des "catalyseurs a radicaux libres" appropries pour 
1' application du procede selon la presente invention sont, par 

15 exemple le peroctoate de tertio-butyle , 1" azoisobutyronitrile , 

le perox yde de di-tertio-butyle , le perbenzoate de tertio-butyle , 

1 1 hydroperoxyde de tertio-butyle ou le peroxyde de benzoyle • 
Le terme ci-dessus est destine a couvrir egalement les systfemes 
redox comprenant un compose peroxyde. Ces catalyseurs et syst6- 

20 mes sont listes dans le manuel de Puntigam et Vblker, "Acryl- 
und ttethacrylverbindungen" pages 162 et 163 » publie par 
Springer Verlag, Berlin, Allemagne, en 1967. 

(14) Les "stabilisants de suspension" utilises dans le mo- 
de de "polymerisation a la perle" pour la mise en oeuvre du 

25 procede de la presente invention, decriteen oratique ci-apr&s 
sont specialemeht : l'hydroxyde de magnesium, 1' hydroxide d'a- 
luminium et des matidres organiques telles que la polyvinylpyr- 
rolidone, 1' alcool polyvinylique, la carboxymethylcellulose et 
autre (voir Houben-Weyle , "Methouen der organischen Chemie", 

30 Vol. 14/1* pages 133, ff , spScialement 4-06-433) • 

Par le procede selon la presente invention, on ob- 
tient une composition solide emettant des odeurs, consistent 
essentiellement en un reseau polymfere insoluble dans les sol- 
vents fortement reticule et en un agent volatil ameliorant 

35 les odeurs de l'air, tel qu'un parfum r fixe dans ledit reseau. 
Les compositions peuvent 8tre preparees dans diverses formes 
telles que des tiges, des cOnes , des tubes, des cylindres, des 
per les ou analogues, avec ou sans renf orcement. Les compositions 
peuvent contenir un ou plusieurs agents ameliorant les odeurs 
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de l'air de facon a ce que 1* odeur desiree soit emise par la 
composition result ante. Ainsi, si l'on desire une fragrance ou 
une odeur qui comprend une pluralite de composants , les compo- 
sants isoles ou des combinaisons de ceux-ci peuvent Stre fixes 
5 dans differents systemes polymere s fortement reticules et ces 
divers systemes differents peuvent Stre combines apres cela 
pour formuler la fragrance ou l r odeur finale desiree, 

Les agents volatils ameliorant les odeurs de l'air , 
appropries pour 1' application du procede selon la presente in- 
10 vention sont ceux decrits page 5, ligne 86 jusqu'a page 6 

ligne 19 du brevet britannique n° 1.336.495 et sur les pages 
2 a 5 du brevet francais n° 1-590.698 delivre au nom de 
Financiere d' Invest issement du Centre, S.A. , Paris, France . 

Parmi ces agents, les essences ou les parfums, ega- 
15 lement connus par le terme technique de "fragrance" dans ce 
domaine et parmi eux specialement ceux qui sont naturels, sont 
composes d'une note superieure, d'une note moyenne et d'une 
note de base comme mentionne precedemment . 

Si 1' agent ameliorant les odeurs de l'air est un sol- 
vant thermodynamiquement bon pour le polymere, il provoque con- 
siderablement le gonflement du composant polymere et peut gtre 
absorbe par ce dernier dans des pourcentages eleves. - 

Tandis que des composants odorants relativement sim- 
ples tels que l'acetate de terpenyle ou 1' acetate de verdyle 
(acetate de 4 ,7-methano-3a, 4, 5, 6 ,%?a-hexahydro-inden-6-yle ) 
peuvent §tre incorpores dans des mousses c?e polyurethane et spe- 
cialement dans des mousses de latex en des quantites de 50 a 
75 % du poids total du systeme polymere/agent odorant , ceci 
n'est pas possible dans le cas de parfums, c'est-a-dire de 
compositions odorantes ayant la note superieure mentionnee ci- 
dessus, la note moyenne et la note de base dont chacune est a 
son tour composee d'un nombre considerable de composes. En fait, 
les exemples 51 a 100 du brevet britannique n° 1-336.495 mon- 
trent que mSme dans le chlorure de polyvinyle fortement plasti- 
fie, la proportion des composes odorants simples qui y sont 
listes n'excede pas 45 % . Quand des parfums doivent Stre fi- 
xes dans un polymere par gonflement, en formant une solution 
solide, alors la proportion du parfum qui peut Stre incorporee 
est bien en des sous de 30 % en poids. 
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Une explication pour la capacite relativement f aible 
pour fixer un parfum dans vine matrice polymere comparee a la 
capacite elevee dans le cas des composes odorants individuels 
tels que 1* acetate de verdyle , ou la matifere odor ante penfetre 
5 dans le polym&re fini depuis la phase odorante liquide envi- 
ronnante , est que le parfum est un solvant thermodynamiquement 
f aible pour le polymere utilise et, en consequence , il n 1 influen- 
ce pas a un degre approprie le gonf lement , par exemple du poly- 
ur ethane. 

10 En consequence , un autre ob jet de la presente invention 

est de fournir de nouveaux systemes polymere /parfum dans les- 
quels la teneur en parfum est' au moins de 30 % et jusqu'a 95 % , 
basee sur le poids combine de la matrice polymere et du parfum 
et ledit parfum est incorpor6 sans fractionnement. 

15 Oet objet est atteint selon la presente invention par 

un~ no live a~u~~ syslf £me~ d if f u s eur ~~s o lide~eme 1 1 ant " un ~ agent ~ameli or ant 
les odeurs de l'air, produit par le procede decrit precedemment , 
ce systfeme comprenant : 

(a J une matrice consistant en un polymere constitue 

20 par les unites monomeres des monomeres comme definis sous (A) , 
(B) ou (C) ci-dessus dans le rapport en moles % donne , cette 
matrice etant sensiblement hydrophobe e*fc non pILastifiee, et 

O) un parfum (comme defini ci-dessus) fixe dans ladite 
25 matrice et se trouvant dans des quantites de 30 a 95 % du poids 
combine de la matrice et du parfum et ce systeme etant resistant 
a la chaleur et a la congelation et exempt de synerese et d'ex- 
sudation. ' 

Puisque les parfums susmentionnes ont une note supe- 
30 rieure, qui est la partie fortement volatile, une note moyenne 
de volatility moyenne et une partie volatile f aible, la note de 
base, un parfum fixe dans le systeme polymere de la presente in- 
vention comme une entite emettra la majeure partie de la note 
superieure, ensuite la moyenne et finalement la note de base* 
35 Pour prevenir ce fractionnement durant 1" evaporation d'un par- 
fum et par consequent pour changer les systemes polymeres odo- 
rants selon la presente invention, ils' offre la possibility de 
regulariser 1' emission. 

Comme exemple, les trois composants susmentionnes de 
4-0 la fragrance peuvent 8tre fixes separement dans des systemes 
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avec differents rapports de polymer es a agent volatil. Ainsi, 
si la portion f ortement volatile est fixee dans un rapport plus 
faible, par exemple 30 a 40 %, cette fraction s ' evaporera plus 
lentement tandis que la note de base peut Stre fixee avec des 
5 rapports superieurs (70 -80%) . Les systemes polymere : 

parfum solide fixe separement contenant les diverses fractions 
d'un parfum peuvent Stre alors melanges dans des proportions en 
poids propres pour atteindre une evaporation plus unif orme des 
fractions pour dormer combines les uns aux autre s la fragrance 
10 desiree. 

Afin d* atteindre le mode de mise en oeuvre decrit ci- 
dessus de la presente invention il est souhaitable en pratique 
de fournir des systemes matrice polymere /parfum dans une forme 
particulaire , c'est-a-dire sous forme de grains ou de- per les. 

15 Ceci est obtenu selon la presente invention, par addi- 

tion a une suspension, aqueuse d'un stabilisant de suspension 
(comme defini ci-dessus) d»au moins un des monomeres definis sous 
(A) ou un melange de monomeres comme defini sous (B) ou (C) , 
ci-dessus, con^ointement a un parfum, dans un rapport en poids 

20 monomere : parfum compris dans la gamme de 5 : 95 a 70 : JO, 
soit avec addition d'une quantite efficace d'un catalyseur a 
radicaux libres ou avec uib irradiation subsequente avec une 
lumiere ultraviolette et en effectuant la polymerisation radi- 
calaire a des temperatures comprises entre 5 et 120°C, ledit 

25 stabilisant de suspension etant present en une quantite suffisan- 
te pour fonctionner comme un colloide protecteur pour les perles 
solides polymere-parfum resultantes. 

Les perles resultantes sont ensuite liberees du milieu 
reactionnel d'une maniere habituelle , par exemple par aci'difi- 

30 cation, filtration, lavage et sechage. 

lies nouvelles perles obtenues par ce procede consis- 
tent en : 

(i) une matrice comme defini ci-dessus sous (a) et 

(ii) un agent volatil ameliorant les odeurs de 1* air sensi- 
35 blement non copolymer! sable avec le monomere ou les 

monomeres constituent ladite matrice. 

Le rapport en poids de (i) a (ii) etant compris 
dans la gamme de 5 : 95 a 95 : 5. 

Les perles faites de cette maniere ont un diametre 
4-0 moyen de 0,01 a 3 mm et sont plus couramment d'une dimension 
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entre 0,1 et environ 1,5 mm* 

L' agent volatil ameliorant les odeurs de 1 1 air contenu 
dans les per les est de preference un parfum. Dans ce cas un 
rapport en poids de (i) a (ii) de 5 : 95 a 70 : 30 est prefere. 

5 Davantage pref ereessont les per les dont le rapport en poids de 
(i) a (ii) s'echelonne de 10 : 90 a 30 : 70. Egalement dans ce 
cas, 1" agent volatil est de preference un parfum. En outre, le 
systeme diffuseur selon la presente invention off re divers no- 
yens de regulation de la diffusion, par exemple, en change ant 

10 la structure du copolymere (micro ou macroporeux) ou la compo- 
sition chimique du copolymere, comme cela sera explique ci- 
desaous* 

Du fait que les systemes polymeres fortement reticules 
de la presente invention sont capables d'une diffusion lente 

15 contrfilee de 1* agent ameliorant les odeurs de l'air fixe , les 
. _ _cpmp^sij;ipns_3r4sult.antes. sont particulierement - utiles comme 

agents ameliorant les odeurs de l'air pour odoriser du desodo- 
riser l 1 atmosphere ambiante des espaces confines et peuvent 
Stre utilises comme agents traitant I 1 air dans les appartements , 

20 dans les automobiles ou autres vehicules a moteur, dans les 
avions , da^s les wagons de chemins de fer ou dans des espaces 
confines de certaines institutions, tels que les chambres d'hfi- 
pitaux, des salles de classe, des halls de meeting > des gym- 
nases, etc. De tels agents peuvent 8tre deodorants en ce qu'ils 

25 detruisent les mauvaises odeurs ou odorants, par exemple des 

parfums, dont la fragrance masque les mauvaises odeurs et donne 
l'impression de "raf raic his seme nt" de l'air dans les espaces 
confines. Les systemes diffuseurs traitant l'air de longue duree 
selon la presente invention peuvent egalement 8tre utilises 

30 dans le traitement des piscines, les appareils de traitement de 
l'air tels que les humidif icateurs , les conditionneurs d'air ; 
ils peuvent Stre utilises en combinaison avec des appareils 
menagers tels que des ref rigerateurs , des aspirateurs et les 
appareils de buanderie ou peuvent 8tre utilises en combinaison 

35 avec des appareils a air chaud, a vapeur, a eau chaude ou elec- 
triques utilises pour le chauffage de 1* atmosphere ambiante. 

Dans les systemes diffuseurs de la presente invention, 
1" agent odorant se situe dans la gamme de la quantise efficace 
la plus petite, generalement d'environ 5 % en poids, jusqu'a 

40 95 % en poids de la composition totals. Des articles prepares 
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par polymerisation de monomeres en presence de grandes quantites 
de fragrance tendent a 6tre ( dans la forme de liquides ou de gels 
non coherent s plus ou moins visqueux, plutSt que de solides - 
En general, le rapport optimum du polymere a l'egent ameliorant 
les odeurs de l'air est entre environ 10/90 et environ 80/20 
parties en poids. Les systemes dans lesquels le rapport est su- 
perieur a 70 : JO sont particulierement pref eres du fait de 
leur longue duree de service* 

Les systemes polymeres fortement reticules de la pre- 
sente invention proviennent, dans leur structure de reseau reti- 
cule, de la presence dans ceux-ci de monomeres poly insatures. 
Seulement une quantite d« agent reticulant telle qu'elle soit 
suffisante pour impartir 1' insolubilite dans le solvant est ne- 
cessaire selon la presente invention. Un copolymere contenant 
seulement 5 % d'un tel agent reticulant polyinsature eat'^fyaA^ 
„raJ^ejit_consider.e_8±re-insolubleda^ "fortement 
reticule" . Toutefois, les compositions de la presente inven- 
tion contiennent plus de 5 et jusqu'a 100, moles % d'un ou de 
plusieurs agents reticulant polyinsaturSs , le complement, si 
necessaire, etant un ou plusieurs monomeres mono-insatures 
choisis pour impartir les proprietes desirees au reseau polymere 
resultant. En general, le degre de reticulation imparti par la 
presence d'au moins environ 7 moles % d'un monomere de reticula- 
tion polyinsature est souhaitable dans la production du reseau 
polymere, mais des reseaux. produits avec au moins 20, JO mais 
sp^cialement 50 % en moles ou plus de celu±—c± sont pr&f 6res; 

Les groupes insatures presents dans les monomeres de 
reticulation et dans les monomeres mono- insatures modifica- 
teurs qui peuvent 8tre copolymerises avec eux, sont de prefe- 
rence de nature vinylique ou vinylidenique , ils peuvent egale- 
ment Stre de nature allylique s'ils ne se polymerisent pas trop 
lentement, c'est-a-dire pas plus que cinq Jours. Les monomeres 
polyinsatures particulierement preferos de ce type sont les 
polyesters poly-insatures formes entre un polyol et un 

acide carboxylique insature a,3-olef iniquement. Les acides 
pref eres, par exemple, sont les acides acrylique, methacryli- 
que et itaconique. Les polyols ayant deux ou plusieurs groupes 
hydroxyle sont des matieres telles que les ethylene- , diethy- 
lene-, triethylene-, tetraethylene-, pentaethyl&ne et poly- 
ethylene superieur - glycols ayant un poids moleculaire allant 
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dusqu'a 5-OGO et de preference pas superieur ; les propylene-, 
dipropylene- , et polypropylene super ieur-glyco Is ayant un poids 
moleculaire allant jusqu'a 5.0OO et de preference pas au-dela ;e*fc 
glycerine, t rime thy lolpropane , di-trimethylolpropane , pentaery- 
5 thritol , hjdroxyethyl-bisphenol A, dipentaerythritol, triti^thy- 
lolpropane . propoxylate, cyclohexane diols ou polyols , sorbi- 
tol, 1,2-, 1,3- et 1,4-butanediol, l,6-hexanediol f bisphenol A, 
tris-(2-hydroxyethyl)isocyanurate, saccharose, glucose, etc.. 
Les composants polyalcools preferes dans de tels polyesters 
10 polyinsatures comprennent ceux qui sont formes a partir de 
alpha-omega diols, y compris les alkylene diols et les poly- 
alkylene ether diols. 

Une autre classe preferee de monomeres polyinsatures 
utiles pour la preparation du reseau polymere de systemes selon 
15 la presente invention sont les composes polyvinyliques alipha- 

tique s e t aromatiq ues t y compri s les hydroc ar.bur_e.s-.po lyvinyli- 

ques, les ethers polyvinyl! que s de tous les polyalcools prece- 
demment mentionnes et les esters polyvinyliques d'acides poly- 
car boxy li que s. Des exemples typiques de telles matieres sont : 
20 divinyl benzene , di vinyl toluene t trivinyl benzene , divinyl 
sulfone, divinyl o>y methane ; le divinyl ethylene glycol die- 
ther de l,5-oxy-3-c ^apentane (divinyl diethylene) ; 3 t 9-divinyl- 
sp±ro^b±-m-dioxane ; 1,4-divinyl oxybutane ; tartrate de divi- 
nyle et citraconate de divinyle. 
25 On notera que les ethers polyvinyliques peuvent reagir 

avec certains composants de la fragrance, par exemple le citral t 
avec formation d'acetals, par des reactions de cyclisation et 
autres. ^ans ces cas la polymerisation peut etre incomplete ou 
peut ne pas avoir lieu. Les agents ameliorant les odeurs de 
30 l*air utilises seront en consequence pratiquement non copoly- 
merisables avec les monomeres definis sous (A) a (C) , ci- 
dessus. 

Encore un autre groupe de monomeres poly in on turn's 
de reticulation sont les composes polyallyliques, y compris les 
35 esters et les ethers d'alcool allylique, tels que la triallyl 
melamine, le maleate de diallyle, le citrate de diallyl mono- 
ethylene glycol, l^itaconate de diallyle, le maleate de dial- 
lyle, le phosphite d« triallyle, 1' ester diallylique de l'a- 
cide benzene phosphorique , le. di- 6u poly-allyl glucose, le 
40 di- ou polyallyleaocharose, l'aconittte de diallyle f le 
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fumarate de diallyle et le tartrate de diallyle. 

Encore d'autres composes ayant au moins deux insatura- 
tions capables de polymerisation et de reticulation sont les 
composes allyl-vinyliques tels que le maleate d'allyle vinyle, 
5 le pyruvate d'allyle, le citrate d' ethylene glycol vinyl allyle , 
1' aery late d'allyle et le methacrylate d'allyle. 

Encore d'autres composes polyinsatur-n qui peuvent 
etre utilises comme agents de reticulation selon la presente 
invention sont des matieres de diverses structures telles que 
10 1' anhydride methacrylique et divers diacrylyl- ou dimethacry- 
lyl-a , -diamino alkylenes tels que le N,N' -diacrylyl-diamino- 
methane ou le N,N'-bis-(methacryiyl-amino)-methane , le 1,6-bis- 
acrylyl-amino- ou -bis methacrylyl-anino-hexamethane ,1'hexa- 
hydro-l,3,5_triacryltriazine, le crotonate de vinyle, etc. 
15 Finalement, les monomeres urethane prepares a partir 

^' un dio1 et d'un diisocyanate ayant des groupes acryloxy ou 
met&acrylSxy terminaux sont connus dans l'art et peuvent Stre 
utilises seuls ou avec d'autres monomeres dans la preparation 
des structures polymeres reticulees des systemes diffuseurs 
20 selon la presente invention. 

Les monomeres polyinsatures susmentionnes sont seule- 
ment pris comme exemples d'un grand nombre et variety d' agents 
de reticulation connus de l'homme de l'art qui peuvent etre 
utilises pour former des reseaux polymeres fortement reticules 
25 selon la presente invention. En general, les monomeres de re- 
ticulation qui sont relativement exempts d 'odour sont prefer es 
pour l'application selon la presente invention. En consequence, 
les methacrylates sont preferes aux acrylates et les composes 
vinyliques sont preferes aux composes allyliques, 
30 comme il est evident de la discussion precedente, le 

reseau polymere fortement reticule present dans les composi- 
tions de la presente invention est la base de la presente in- 
vention et un tel reseau polymere reticule peut 6tre prepare 4 
partir d'un grand nombre de composes polyinsatures. Toutefois, 
35 dans certaines circonstances, des monomeres mono-insatures 
modificateurs copolymerises avec les monomeres polyinsatures 
peuvent ameliorer les proprietes mecftniques et chimiques du 
produit, specialement si des articles plus importants tels que 
des plaques, des cones , des tiges, des tubes, des films, etc.. 
*0 doxvent etre fabriques. Le choix du comonomere modificateur 
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est genera lenient regie par la nature de 1' agent ameliorant les 
odeurs de l'air, tel qu'un parfum ou sea composants, qui doit \ 
Stre fixe dans le reseau polymere ou par la Vitesse desiree de 
diffusion de 1' agent odorant ou deodorant. Le comonomere uti- 
lise avec le monomere polyinsature peut Stre utilise pour in- 
fluencer le degre de fixation ou la Vitesse de diffusion. 

Ainsi, quand des proprietes hydrophobes particuliere- 
ment fortes sont desirees dans la structure copolymere, les me- 
thacrylates d'alkyle, specialement les methacrylates d'alkyle 
superieur ayant de 6 a U3 atomes de carbone dans la partie 
alcool de ceux-ci, les methacrylates d 1 alcoxy-alkyle , les 
ethers vinyliques superieurs, et analogues sont utilises. Si 
un caractere plus aromatique (c'est-a-dire benzenoide) est 
requis dans le produit, des monomeres tels que le benzoate de 
vinyle, les "aery lates ou methacrylates de phenyl cellosolve, 
.le styrene__e_t_d_Lautr.es -Sont_appropries.— Encore-d^autres pro-- 
prietes peuvent Stre imparties par l'utilisation de comonomeres 
ayant un substituant cycloaliphatique , tel que le methacrylate de 
cyclohexyle, le methacrylate de tetrahydrofurfuryle , etc. 

Si le copolymere resultant doit avoir des proprietes 
legerement hydrophiles, le comonomere mono-insature pourra Stre 
une substance telle qu'un acrylate ou methacrylate d'hydro- 

xyalkyle , une diaoe*tane 3crylamide, un acrylamide ou un me- 
thacrylamide, I'acide acrylamidopropane sulf onique , un acrylate 
ou methacrylate. de cellosolve, un methacrylate d* alkylamino- 
alkyle et des monomeres similaires ayant des groupes fonction- 
nels hydrophiles. 

Les comonomeres susmentionnes representent seulement 
quelques-uns de ceux qui peuvent Stre incorporesdans les copo- 
lymeres de la presente invention- En principe, n'importe quel 
monomere monovinylique ou mono viny lid ene copolymerisable avec 
les monomeres de reticulation poly-insatures peuvent Stre uti- 
lises. 

Comme mentionne precedemment , la quantite du monomere 
ou des monomeres modif icateurs est moins de 95 % en ^oles du 
melange de monomeres total et ce composant peut Stre absent 
tout a fait. 

Pour resumer le nouveau procede de la presente inven- 
tion, 1* agent volatil ameliorant les odeurs de l'air tel qu'un 
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parfum, un agent deodorant ou un composant ou des composants 
de celui-ci^ est fixe dans le reseau polymere selon la presente 
invention par polymerisation radicalaire d'un monomer e ou d'un- 
melange de monomeres dans lequel 1' agent est present. Le mono- 
mere ou les monomeres sont simplement melanges avec 1' agent et 
la polymerisation est induite par des catalyseurs a radicaux 
libres ou par irradiation ayec une radiation actinique telle 
que la lumiere ultraviolette. Les systemes redox peuvent egale- 
ment Stre utilises pour initier la polymerisation, specialement 
si les agents volatils sont sensibles a la chaleur. Les tempe- 
ratures de polymerisation usuelles sont entre 0°C et 120°C , 
en fonction du type d'initiateur utilise- 

Comme mentionne precedemment , la quantite de 1* agent 
ameliorant les odeurs de l'air dans le s y s t h m e p o - 
lymere resultant est au maximum d' environ 95 % en poids. Au- 
dessus de cette limite, les systemes formes par polymerisation 
des monomeres en presence de l 1 agent ne peuvent r>«.q Stre mecani- 
quement stables, maiF ilB sont des liquides visqueux ou des gels'; 

Le rapport entre l 1 agent ameliorant les oaeurs de l'air 
et le monomere de reticulation polyinsature ou entre l f agent 
et les monomeres en general, peut varier dans de larges limites 
selon la nature de 1* agent de reticulation et son efficacite a 
la reticulation en soi ou quand il est en combinaison avec l'a- 
gent volatil. Par exemple , le bismethacrylate d 1 ethylene glycol 
cree des liaisons transversales plus efficacement que le bis- 
methacrylate de di-, tri- ou tetra-ethylene glycol mais en 
cree moins efficacement que, par exemple, le divinylbenzene • 
La nature de 1' agent volatil peut influencer la rigidite du po- 
lymere resultant. Par exemple, 1' agent volatil peut contenir 
un composant tendant a inhiber la polymerisation. Ainsi, cer- 
taines formulations de fragrance contiennent des composes phe- 
noliques, tels que l'eugenol, qui peuvent inhiber ou decelerer 
la polymerisation. Cependant , selon la presente invention , 
mgme les formulations de fragrance contenant plus de 50 % en poids 
d'eugenol peuvent Stre converties en une forme solide, bien que 
des temps de polymerisation generalement plus longs soient 
requis . 

Du fait que ces compositions de fragrance sont compl - 
quees les rapports optimum entre les monomeres (ou polymere) 
et la composition de fragrance requise pour atteindre un taux 
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de diffusion desire seront trouves au mieux de faqor empirique. 
La presente invention propose que les rapports optimum et/ou 
plus economiques puissent 8tre determines par une simple serie 
d'essais dans lesquels les quantites de matiere polymerisable 
5 et la composition de fragrance sont modifiees. 

La nature chimique de 1* agent de reticulation t son 
efficacite de reticulation et la composition de 1 1 agent volatil 
ameliorant les odeurs de l 9 air peuvent egalement influencer la 
structure du systeme polymer e/agent volatil resultant. Ainsi , 

10 lorsque 1' agent volatil est un solvant thermodynamiquement bon 
pour le polymere resultant, des gels microporeux homogenes sont 
obtenus dans de large s gammes des rapports monomere /agent vola- 
til. Toutefois, si 1' agent volatil est un solvant thermodyna- 
miquement faible, un systeme polymere macroporeux heterogene en 

15 resulte generalement . . ^, 

Dans un cas extrSmement simplifie, lorsque 1* agent vo- 
latii - ser a"un~"^lvant thermodynamiquement bon , c 1 "est-a-dire un 
agent gonf lant bien pour le polymere , la quantite requise de 
1' agent reticulant sera superieure pour obtenir les m§mes pro- 

20 prietes mecaniques ou des proprietes mecaniques plus satisfai- 
santes que dans le cas d r un agent volatil qui est un solvant 
faible t c • est-a-dire , un agent gonf lant moins pour le polymere. 

Neanmoins, dans certains cas, mSme 5 % en moles de 
1' agent reticulant sont satisf aisants. 

25 La nature chimique du monomere mono-insature 

peut egalement changer la structure du produic polymer e/agent 
'"volatil resultant. L 9 experience montre que le monomere bi- 
insature joue le r8le principal. La composition doit 8tre 

f ortement reticulee pour Stre capable de fixer 75 - 80 % ou 

30 plus de l 1 agent liquide volatil s'il possede encore raisonna- 
blement les proprietes mecaniques stables. La microporosite 
ou la macroporosite des systeme s polyme re/agent volatil est 
egalement inf luencee par le rapport initial du monomere a 
1' agent volatil. Generalement , dans le cas d' agents volatile 

35 qui ont des proprietes de solvant thermodynamiquement faibles 
une quantite plus faible de 1 9 agent volatil peut avoir pour 
resultat des systemes formes par un gel ciair tandis que des 
quantites superieures de l 9 agent volatil provoquent la forma- 
tion de systemes macroporeux . ou m8me la separation de phases 
40 durant la polymerisation. 
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A la fois les structures microporeuses et les struc- 
tures macroporeuses sont appropriees pour 1 1 utilisation dis- 
cutee ici, specialement du point de vue de la variation de Vitesse de dif- 
fusion de 1' agent fournissant la fragrance a partir de celles- 

5 ci. Les structures microporeuses ou microreticulees sont des 
systemes homogenes du genre gelatine, tandis que les systemes 
macroporeux ou macroreticules sont des systemes de deux phases. 
Souvent, les deux structures ne peuvent 8tre dif f erenciees que 
par extraction de 1' agent volatil de celle-ci. La mati&re mi- 

10 croporeuse reste vitreuse , tandis que la structure macropo- 
reuse est opaque. 

" Comme mentionne precedemment , diverses formes du com- 
posant polymere des systemes diffuseurs selon la presente in- 
vention peuvent Stre prepares. Ainsi, des plaques, des c8nes, 

15 des tubes et des films peuvent §tre fabriques dans des moules 
appropries. Les matieres en forme peuvent egalement §tre fai- 
" tes' par centrxf ugatTionT ~~l^^oIjme¥2^Bt±~on"'peut "egalement Stre 
effectuee sur une matiere support inerte ou en presence d'une 
matiere de renforcement inerte, telle que la vermiculite, la 

20 pierre ponce, les fibres ou les tissus de laine et de verre , 

les mousses de polyurethane, la cellulose, le papier, le cot on, 
le jute, la laine, le nylon, le polyethylene ou les polyesters 
et des matieres analogues. 

Selon un mode important de mise en oeuvre de la pre- 

25 sente invention, les particules du systeme polymere fortement 
reticul6/agent volatil, appropriees dans la forme de per les 
preparees par polymerisatioi a la perle ou sous forme d'un po- 
lymere en bloc broye sont direct erne iiv l^corporees dans une 
mousse de polyurethane durant le stade de fabrication. Jus- 

50 qu'ici 1* incorporation d'un agent volatil, par exemple d'une 
huile essentielle , dans une mousse de polyurethane durant la 
fabrication etait impossible du fait de la reaction des com- 
posants del* agent composite ameliorant les odeurs de l'air 
avec le composant polyisocyanate utilise dans la formation du 

55 polyurethane. Toutef ois, puisqu'un agent donnant une fragrance 
peut Stre "piege" ( *ixe) dans vne charpente polymfere sen- 
siblement inerte sei^n la presente invention t le systeme agent 
volatil/polymere peut Stre combine avec un melange reactionnel 
formant une mousse polyurethane contenant un isocyanate sans 
40 destruction de la fragrance. De fa<jon appropriee, les 
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particules agent volatil/polymere sont combinees avec le compo- 
sant polyol d'un systeme polyurethane, le composant polyisocya- 
nate est ajoute et le melange est forme en une mousse. 

Pour adjuster la viscosite de la combinaison monomere/ 
5 agent volatil et 6galement pour ameliorer lea proprietes me- 
caniques de 1* article polymere/agent volatil resultant, des 

charges organiques ou miner ales, finement divisees telles que 

Jtjyro^enlQue ) 

de la silice fumee/du nbir de carbone finement divise, des po- 
lymeres micronises fortement reticules tels que ceux derivant 

10 de styrene et du divinylbenzene ainsi que des additifs identiques 
peuvent Stre utilises. 

Un autre avantage important de la presente invention 

est que les composition polymeres solides contenant les matie- 
res odorantes fixees telles que des parfums peuvent egalement 

15 8tre preparees dans la "forme de per les eh utilisant les techni- 
que s_de polymerisation en suspension connues dans ce domaine. 
La technologie connue, specialement celle utilisee dans la pre- 
paration de resines echangeuses d'ions, peut fitre utilisee avec 
succes. 

20 Les parfums utilises de preference comme agents ame- 

liorant les odeurs de 1 9 air.se Ion la presente invention sont 
des matieres essentiellement hydrophobes non aqueuses, c'est-a- 
dire une phase huileuse. Une large variete de telles matieres % 
est connue de l'homme de l'art dans le domaine des parfums • 

25 Les parfums peuvent 8tre une ou plusieurs substances naturelles, 
telles que les huiles essentielles , ou peuvent §tre un ou plu- 
sieurs agents aromatiques synthetiques -ou peuvent 8tre des me- 
langes d* agents nat^irels et synthetiques. Specialement l'utili- 
sation d 1 agents perfumes odorants est egalement envisagee. 

30 Les agents volatile ameliorant les odeurs de l'air fi- 

xes dans le systeme polymere fortement reticule des composi- 
tions selon la presente invention off rent divers avantage s com- 
pares aux compositions dif fusant des odeurs presentement 
utilisees. 

35 Ainsi, quand des perles de fragrances sont faites par 

polymerisation en suspension, elles peuvent facilement remplir 
des unites de filtration de l'air ayant une capacite de 6 mois 
ou plus et elles sont specialement appropriees pour- changer les 
odeurs de grandes zones industrielles. 
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La presente invention est illustree par les nombreux 
exemples non limitatifs ci-apres. Tous les pourcentages donnes 
ici sont, sans autre indication, des pourcentages en poids. 

Exemple 1 

On melange 6 g de bismethacrylate de tetraethylene 
glycol avec 6 g d'un parfum au citron comprenant essence 
de citron ^ % , 1-carvone 5 % , essence de lavande 2,5 % 
phtalate de diethyle 18,4 % , vanilline 0,1 %, essence de 
lime du Mexique 25 % et essence d»orange 15,0 % , dans an 
tube a essais en polypropylene. On fait barboter de 1' azote 
dans la solution pendant 5 minutes, on ajoute 0,12 ml de per- 
octoate de tertio-butyle et l»on polymerise le melange a 80°C 
dans un bain de glycerine. Apres 15 minutes, le contenu du 
tube a essais se solidifie. II en resulte une tige transparen- 
ce de- polymer e contenant~ 1' agent odorant emprisonne. 

. _ — . Exemple 2 

En utilisant le m§me processus que dans 1' exemple 1, 
on polymerise les monom&res pclyirr; tu^G suivants en pre- 
sence de 50 % en poids de parfum au citron : 

(a) bismethacrylate d f ethylene glycol 

(b) bismethacrylate de diethyldne glycol 

(c) bismethacrylate de trietbylfcne glycol 

(d) bismethacrylate de polyethylene glycol (poids mole- 
culaire du polyethylene glycol disponible dans le 
commerce environ 600) 

(e) bismethacrylate de 1,6-hexane diol 

(f) bis-acrylate de 1,6-hexane diol 

(g) bismethacrylate de 1,3-butylene glycol 

(h) triacrylate de trimethylol propane 

(i) trimathecrylate de trimethylol propane 
(j) tetraacrylate de pentaerythritol 

(k) divinyl-benzene (commercial, 60 %) 
(1) bismethacrylate de bisphe^u^ A 
(m) methacrylate d'allyle 

(n) bismethacrylate de bisphenol A di-ethoxyle dans 
lequel chacun des deux substituants terminaux a 
la f ormule 

CH 2 = C - CO - 0 - CH 2 - CH 2 - 0 - 
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Dans tous les cbs, des polym&res vitreux durs sont 

obtenus. 

Le temps necessaire pour une polymerisation complete 
est de 15 minutes dans tous les cas a l"exception du metha- 
crylate d'allyle qui requiert un temps de polymerisation de 
24 heures. 

Exemple 3 

On incorpore comme suit las composes f ournissant des 
fragrances simples de composition connue dans un polymere de 
uismethacrylate de tetraethylene glycol selon le processus et 
en titilisant les proportions decrites dans 1* exemple 1 /"voir 
Pickthall, Journal of Society of Cosmetic Chemists £ f 182 
(1954)_7 • 

Voir tableau 1 - page 24 

Tous les agents odorants donnent des polymeres trans- 
parents clairs- La polymerisation de la composition odorante 
ayant la ■ fragrance du type oeillet necessite 8 heures. 
Toutes les autres fragrances se soli difient en 15 a 30 minu- 
tes a 80°C. 

Exemple 4 

On repute le processus selon les exemples 1 a 3, 
avec un certain nombre d 1 agents odorants du commerce a base 
d 1 essences de compositions inconnues. On ajoute egalement des 
traces de colorants solubles dans les alcools pour colorer 
certaines des compositions* Dans tous les cas, on obtient 
des batons polymfereB durs clairs; 

On incorpore specialement les agents du commerce don- 
nant des fragrances : de Givaudan (y compris Hyacinth PA 
39035 et Violet PA 39037), de 1" International Flavors and 
Fragrances (par exemple Fragrance 5065 V et Dryer Sponge 
82403), et de Lautier & Fils (Bouquet P 168, Bouquet 2353 , 
etc..) dans des echantillons polymeres comprenant 50 % en 
moles chacun de methacrylate de lauryle et de divinyl benzene. 

On incorpore d 1 autres agents connant des fragrances 
du commerce y compris citron 639 (I»autier & Fils) , etRoom 
Ireshener D 972 (Bertrand Houre du Pont) , inter alia .dana un 
homopolymere de bis-methacrylate de tetraethylene glycol en 
m§me temps qu f une variete de colorants y compri~ Sandoplast 
Blue R, Acetosol Orange RLS, Acetosol Green G LS (tous des 
colorants Sandoz) • 
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Finalement , on utilise des echantillons d'un copolymfere 
comprenant 80 % en moles de bismethacrylate de tetraethylfene 
glycol et de 20 % en moles de methacrylate de cyclohexyle pour 
pieger encore des fragrances commerciales y compris Green Fields 
5963-X (International Flavors and Fragrances) , Bouquet DL 5^-79 
(de Laire), Citrus Bouquet V-1756/24 (Van Dyke) , et Green Apple 
B/702632 (DRAGOCO) en m8me temps que des colorants Sandoz tela 
que Nitro Fast Orange CG, Acetosol -Yellow 5GIS, et Acetosol 
Green GIS. 

Exemple 5 . 

En procedant cpmme dans 1' exemple 1, on incorpore les 
const ituants de fragrance suivants dans les syst femes polymferes 
en utilisant les proportions et les processus de I 1 exemple !• 

Tous les constituants spnt compatibles avec 1 ' a< ' svq- 
tfemes monomferes et donnent des batons polymferes transparent^ durs« 

Tableau II 



Constituent de la Fragrance 



Monomer es 



20 



25 



^0 



(a) Alcool P-phenyl-ethylique 



(b) Alcool P-phenyl-ethylique 



(c) Acetate de geranyle 



(d) Aldehyde C 16 



(e) a-pinene 



(f) Acetaldehyrl'* de phenyle 
Acetate de dixaethyle 



methacrylate de 
thyle (50 moles 
bit -methacrylate 
glycol (50 mole 

i 

J *iethacrylate de 
I (50 moles %) 
divinyl benzene 

Methacrylate de 
(50 moles %) 
divinyl benzfene 

Methacrylate de 
(50 moles %) ; 
divinyl benzfene 

Methacrylate de 
(50 moles %) 
divinyl benzene 

Methacrylate de 
(50 moles %) ; 
divinyl benzfene 



0-hydroxye- 
% ) 

d'ethylfene 
s %) 

lauryle 

(50 moles %y 
lauryle 

(50 moles %) 
lauryle 

(50 moles %) 
lauryle 

(50 moles %) 
lauryle 

(50 moles %) 



■ 

J _ D _ _ _ _ _ 



J: 



Lo citral ou le citronellal 
comme niatifercs odorantes dans cet 



peuvent cgaloncnt etrc utilises 
exemple avec de3 rcsulats identiquec 
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Exemple 6 

On melange 6 g de 1" agent donnant une fragrance 
citron du type decrit dans 1' exemple 1 avec 6 g de divers 
melanges monomeres* On effectue la polymerisation sous azote 
5 dans un disque pla*t de polypropylene dans lequel la hauteur 

de la couche liquide est de 2 mm- Apres la fin de la po- 
lymerisation, on obtient des disques plats d'une composition 
solide diffusant une fragrance. On evalue les proprietes 
mecaniques pour le fendillement par sechage du disque a 50°C 
10 pendant 7 jours. On a etudie les systemes monomeres indi- 

ques dans le tableau III. 

Selon la teneur en agent donnant la fragrance citron 
dans le melange reactionnel de 1" exemple 6*35 * les temps de 
polymerisation sont les suivants : 

15 



20 



25 



Teneur en agent 
(% en poids) 


Temps de polymeria at ioi , 
a 80°C 

; 






- 

60 




70 


s 


80 




90 


50 

1 
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Exemple 7 

(a) On dissout 5 g de divinyl ether de diethylfeneglycol 
dans 5 g d'alcool P-phenylethylique et on polymerise sous azote 
en utilisant O t l ml de peroctoate de tertio-butyle a 80°C. 
Apr6s 30 minutes, la solution se solidifie dormant un article 
solide contenant 50 % de la fragrance. 

(b) On utilise egalement le divinyl ether du 1,4-buta- 
nediol avec les mfimes resultats- 

Exemple 8 

On melange 4 g de parfum de rose (40 %) avec 6 g 
de dicarbonate de di-allyl diglycol et on aiJoute 0,3 ml de 
peroctoate de tertio-butyle. On effectue la polymerisation a 
100-105°C pendant 5 jours. II en resulte un produit similaire 
a un gel* 

Exemple 9 

On chauffe, a 90°C, 2 g de 1,6-hexamethylfcne bis- 
acrylamide, 1 g de methacrylate de 1-hydroxyethyle et 3 g de 
fragrance de rose^ pour dissoudre les composants. Apres 1' ad- 
dition de 0,03 ml de peroctoate de tertio-butyle, la solution 
se solidifie. 

Exemple 10 

On connalt les mbnoneres di- (2-methaerylyloxy- ethyl) 
di-urethane de f ormule gdnerale : 



-0-CH o CH o — 0— l 





0 Q 



-C-O-CHgCHg-O-jC-C-CHg 

O 0 CHj 

dans laquelle E est hydrogens ou nlkyle et n est un nombre 

allant de 1 a y\0 par Matveva et al. , Sin* Fiz-Khim. Polim. 

12 , j-7 (1973) et de Zemskova et al. , Vysokomol Soed. f Ser. 
A 15. N (4), 724-31 (1973). 

On dissout 10 g de chacun des cinq monomferes de ce 
type (n -1 , 3, 6, 9 et 340) et E « H dans 12 g d"un agent 
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dormant une fragrance an citron et on polymerise pendant 1 
heure a 85°C en presence de 0,1 ml de peroctoate de tertio- 
butyle sous azote. Dans chaque cas, on obtient des blocs Bo- 
lides de la substance odorante emprisonnee. 
5 Des analogues alkylene de tels monomeres qui ont les 




sont indiques dans Spirin. Dokl. Akad. Nauk SSSR, 216 (3) 
578-81 (Chem, (1973) » ou n « 2 a 30 • On utilise ces mo- 
nomeres avec les m8mes valeurs de n pour fixer un agent don- 
25 nant une fragrance au citron avec des re suit at s identiques. 

Des blocs fabriques avec ces monom&res montrent d'excellentes 
proprietes mecaniques. 

Exemple 11 

On prepare un copolymere comprenant 95 % en moles de 
30 comonomere modificateur comme suit. 

On melange 5 g d'un agent donnant une fragrance de rose 
avec 0,13 g de dimethacrylate d' ethylene glycol (5 % en mole) 
et 3,20 g de methacrylate de lauryle (95 % en mole) . On 
ajoute du peroctoate de tertio-butyle en une quant ite de 0,04 
35 ml et l'on termine la polymerisation par chauffage sous azote 
a 85°C pendant 1 heure. II en resulte un gel transparent 
elastique contenart 60 % de 1' agent a fragrance de rose. 
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Exemple 12 

On prepare un copolymere en perles par polymerisation en 
suspension comme suit* 

(a) on dissout 174-,35 g de sulfate de magnesium heptahydrate 
5 dans 1570 ml d'eau dans un flacon de 5000 ml & trois tubulures 
equipe d'un agitateur et d*un thermom&tre. On ajoute lentement 
une solution de 25 *7 g d'hydroxyde de sodium dans 224- ml d'eau 
a 20 - 25°C sous agitation. La suspension d'hydroxyde de 
magnesium, qui fonctionne comme un collolde protecteur dans 

10 la polymerisation en suspension subsequente, est formee. 

On fait barboter de 1' azote dans une solution de 188 ml 
de metbacrylate de lauryle, 125 ml de divinyl benzene (tech- 
nique a 50 %) , 513 ml d'un agent donnant une fragrance citron 
et 6 ml de peroctoate de tertio-butyle et on l'ajoute a la 

15 suspension d'hydroxyde de magnesium sous agitation. On fait 
barboter 1* azote a travers la suspension pendant 30 minutes. 
Sous agitation continue, on eleve ensuite la temperature a 
80°C et on maintient cette temperature pendant 2 heures jus- 
qu'a ce que la polymerisation soit complete. 

20 On obtient une suspension die perles de polymere solide 

dans lesquelles la substance odorante est emprisonnee et on 
lVacidifie ensuite avec de l'acide chlorhydrique dilue a un 
pH de 1. On filtre les perles de la suspension, on les lave 
avec de l'eau froide et on les seche a l'air. Rendement : 

25 682 g de perles d f un diamfctre compris entre 0,3 et 1,2 mm. 

Lorsqu'on remplace le methacrylate de lauryle et le 
" divinyl benzene par 313 ml de (a) du bis-methacrylate 

d* ethylene glycolVdu bis-methacrylate de diethylfcne glycol, (c) 
du bis-methacrylate de triethvline glycol, (d)du bis-methacry- 

30 late de tetraethylfene glycol ouAu bis-methacrylate de poly- 
ethylene glycol (poids moleculaire du polyethylene glycol 
environ 6000), on obtient des perles identiques- La poly- 
merisation en suspension peut egalement 6tre realisee avec 
succfcs en utilisant comme colloide protecteur 0,01 - 0,1 % 

35 en poids de polyvinyl-pyrrolidone ou 0,01 - 0,1 % en poids 
d'alcool polyvinylique , sur la base du poids de la phase 
aqueuse. 

Exemple 13 

On melange du dimethacrylate d 1 ethylene glycol dans des 
40 tubes a essais separes avec, respectivement , 50 , 60, 70,80 et 
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90 % en poids d'un agent donnant une fragrance citron et l'on 
polymerise lea melanges dans chaque cas par addition de 2 % 
en poids (base air le monomere) de peroctoate de tertio-butyle. 
On obtient des pieces solides de systeme polymere-substance 
odorante a des concentrations de substance odorante allant 
dusqu'a 90 % en poids, la mollesse du gel polymere augmentant 
avec 1* augmentation de dilution du systeme* Neanmoins, on ob- 
tient de f agon satisf aisante des gels mecaniquement stables 
m§me a 90 % de substance odorante. Au-dessus de ce rapport 
de substance odorante, des liquides visqueux ou des gels mous 
en resultent. 

Pour le dimethacrylate d' ethylene glycol, le rapport op- 
timum trouve est de 80 % en poids de substance odorante* Le 
rapport polymere/substance odorante peut varier selon la 
structure chimique de 1' agent de reticulation et la composition 
de la substance odorante avec des combinaisons optimum qui 
sont determinees par des essais analogues aux . essais simples 
effectues ci-dessus. 

Exemple 14 

On obtient des gels polymere/substance odorante renforcea 
comme suit. 

On melange 3 ml de dimethyacrylate de tetraethylene 
glycol avec 3 ml d 1 agent donnant une fragrance citron de 
l 1 exemple 1. On "ajoute 0,06 ml de peroctoate de tertio-butyle 
pour demarrer la polymerisation. On verse cette solution sur 
une feuille ronde de polyurethane ayant un diametre de 50 mm 
et une epaisseur de 3 mm et ensuite on polymerise dans un re- 
cipient plat en Teflon sous azote pendant 20 minutes. On 
obtient un cercle solide d»un gel polymere renforce par le po- 
lyurethane/ substance odorante. 

Des resultats identiques sont obtenus quand on remplace 
le polyurethane par un polyester, un nylon, du coton et du pa- 
pier filtre de diff&rentes epaisseurs. Les disques resultant 
ne se brisent pas mSme apres exposition a des temperatures de 
50°C pendant 3 semaines. 

Exemple Vp 

On prepare comme suit des structures renforcees avec une 
charge particulaire. 
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On repute 1 'example 14 en utilisant de l a 10 56 de dioxyde 
de silice fumee ("Cab-O-Sil") base sur le poids total de la 
solution monom&re/ substance odorante, au lieu des structures 
solides ou fibreuses de 1' exemple 14. Aprfcs 3 semaines de se- 

5 chage, on observe une amelioration nette des proprieties mecs- 
niques de 1' article polymfere resultant compare a l'echantillon 
ne contenant pas de silice. 

L* addition de silice augmente la viscosite de la solution 
monomfere/f ragrance , qui est avantageuse pour la fabrication 

10 d'articles plus importants ou d" articles de formes compli- 
quees. 

Exemple 16 

On initie la polymerisation avec une lumifere ultravio- 
lette dans les essais suivants. 

15 On melange 10 ml de bis-methacrylate de tetraethylfene 

glycol avec 10 ml 1' agent donnant une fragrance citron de 
1' exemple 1- On dissout 0,2 g d'cc-methylol benzoine dans la 
solution monomdre/fragrance et l'on expose 10 ml de cette so- 
lution aux radiations ultraviolettes a temperature ambiante 

20 dans un recipient plat en Teflon. On expose directement les 
10 ml restants du melange k la lumi&re du soleil. 

Dans les deux cas, la solution se solidifie en l'espace 
d'une heure. 

Exemple 17 

25 On prepare des structures de forme conique d'une composi- 

tion solide diffusant des odeurs comme suit. 

On melange 20 g de dimethacrylate d f ethylene glycol avec 
80 g d'un agent donnant une fragrance chfevref euille (honeysuckle 
de Airwick) et 0,1 g de Sandoplast Red 2B (Colorant rouge de 

30 Sandoz). On fait barboter dans la solution de 1' azote pe nd ant 
10 minutes et ensuite on ajoute 1 ml de peroctoate de tertio- 
butyle. On fait barboter & nouveau de 1* azote a trtvers la 
solution pendant 5 minutes et ensuite on verse la solution 
d an s un recipient en polypropylene conique et on le maintient 

35 a 80°C pendant 2 heure's. On elimine le contenu solidifie apres 
refroidissement. II se produit un c8ne de fragrance solidifie 
de 100 mm de hauteur. La teneur de la fragrance est 80 % . 

Des resultats identiques sont obtenus en substituant les 
agents donnant des fragrances de citron, rose, toujours vert 



36 



2302749 



naturel et autres fragrances comme montrf dans I'exemple 

4 pour la fragrance chfcvref euille (honeysuckle) 

De fagon identique, on peut remplacer le dimethacrylate 
d" ethylene glycol par du dimethacrylate de tri- ou tetra- 
ethylene glycol ou par n'importe lequel des monomferes poxy- 
fonctionnels mentionnes dans l'exemple 2. De faqon identique 
on peut remplacer une portion du monomfcre polyf onctionnel par 
les comonomdres mentionnes dans l'exemple 6. 

Des resultats identiques sont egalement obtenus quand 
dans les exemples precedents, on remplace le peroctoate de ter- 
tio-butyle par une quantite equivalente de diazo-dii- 
sobutyro dinitrile comme catalyseur a radicaux libres. 

Exemple 18 

On mesure comme suit la dependance de la diffusion de la 
^ fragrance par rapport a la teneur chimique du monomere de " 
reticulation. 

On place des disques de polym&re plats contenant 2,5 g 
de I 1 agent donnant la fragrance sur un carrousel tournant 
lentement a temperature ambiante et l'on determine la perte 
de poids aprds diverses periodes de temps. Les resultats sont 
montres dans la figure 1 du dessin d' accompagnement. Dans la 
figure, la courbe 1 est tracee par points representant la Vi- 
tesse de diffusion de la fragrance a partir des polym£res de 
dimethacrylate d' ethylene, di6thyl£ne , triethylene et tetra- 
ethylfene, de dimethacrylate de polyethylene glycol (poids mo- 
leculaire - 600) , de diacrylate de 1,6-hexane-diol, de di- 
methacrylate de 1,3-butylfene glycol et de dimethacrylate de 
bisphenol A. (Les points individuels a partir desquels la 
courbe a ete tracee ont ete omis dans un but de clarte). La 
courbe 2 est tracee par points rapportant la vitesse de dif- 
fusion de la fragrance a partir des polymferes de triacrylate 
et trimethacrylate de trimethylol propane. La courbe 3 est 
tracee par points representant la vitesse de diffusion de la 
fragrance a partir du tetraacrylate de pentaerythritol . 

Comme il est evident de la figure 1, les polymdres 
derives de monomferes ayant deux insaturations donnent une 
diffusion plus rapide de la fragrance (courbe 1) , tandis que 
I'utilisation de monom&res tels que le trimethylol propane 
ayant trois insaturations ou encore des monomeres plus 
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fortement insatures (courbes 2 et 3 $ respectivement) fournit 
des polymfcres qui diffusent la fragrance plus lentement. 

De fa^on claire, la Vitesse de diffusion de la fragrance 
peut 8tre re glee ou et endue dans des peri odes de temps con- 
siderables es preparant des copolymeres comprenant des mono- 
meres de degres differents d* insaturation- 

Exemple 19 

Une autre methode pour la regulation de la diffusion 
est dans la variation du rapport du monomere a l 1 agent ame- 
liorant les odeurs de I 1 air, comme montre dans la figure 2 
du dessin d' accompagnement. Dans la figure, la courbe 1 
montre la diffusion de la fragrance et de I'eau a partir d*un 
gel de carraghenate de l'art anterieur contenant environ 3 % 
d'un agent donnant une fragrance citron qui est dif fusee du 
gel par Evaporation,. !#• evaporation du syst&me gelif ie est "free 
rapide et sa duree utile se t ermine entre 70 et 80 % d' evapo- 
ration, correspondent a une duree de 150 - 200 heures. La 
courbe 2 de la figure 2 represente la Vitesse de diffusion 
de la fragrance a partir d'un polymere de dimethacrylate d'e- 
thyl&ne glycol contenant 50 % en poids de 1' agent donnant la 
fragrance citron, tandis que la courbe 3 represente la perte 
de fragrance a partir d*un polymere identique contenant 60 % de 
1' agent donnant la fragrance citron* Evidemment, la Vitesse de 
diffusion est la plus grande si plus-grande est la concentra- 
tion de la substance odor ante initiale dans le polymere. 

En comparaison avec le systfcme gelifie de l'art anterieur, 
les systemes polymeres fortement reticules de la presente in- 
vention sont de loin superieurs dans leur capacite en matiere 
odor ante et leur adjustability de la Vitesse de diffusion de 
celle-ci. 

Exemple 20 

On fait des essais pour determiner si les fragrances 
emises a partir de systemes prepares selon la presente inven- 
tion sont acceptables pour les humains. Douze agents donnant 
des fragrances de differentes origines sont convertis en une 
forme solide en utilisant le proc6de selon 1' exemple 4 et sont 
testes par un ensemble de 21 personnes* lies resultats sont 
montxes dans le tableau IY ci-apres. Une majorite des fra- 
grances ont ete acceptees de fagon positive par les deux sexes* 
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On peut expliquer certains resultats contradictoires par les 
reactions individuelles des personnes essayant les types de 
fragrances. Par exemple, les hommes pref&rent souvent le pin 
tandis que les femmes le refuse, etc. 

TABLEAU IV 



Preference % 



Homme 



Femme 



Total 



100 
50 

66,6. 
100 
33 ,4 



Lemon 320 (Airwick) 88 12 

Hyacinth PA 39035 80 20 

(Givaudan) 

Violet PA 39037 60 40 

(Givaudan) 

Rose PA 39036 60 40 

(Givaudan) 

Pine 3^038 87 13 

(Givaudan) 

Hose 0 A 1083 
(Airwick) 

Honeysuckle BBA 
5-751-P (Airwick) 

Evergreen 0 A 1092 88 12 66,6 

(Airwick) 

Item 99-C 3170 alcool 
3-phenylethylique 
(Airwick) 

Herbal 2509-3 60 40 50 

(Lautier & Fils) 

Bouquet P 168 
(Lautier & Fils) 

Dryer Do ed or ant 

IFF 62403 Jf° 1671 80 20 83 



73,5 16,5 83 



66,6 33,4- 66,6 



53,3 46,7 50 



53,3 46,7 0 



0 95. 5 
50 71,5 28,5 



^33,4 62 



17 76,5 



50 57 



100 38 



17 81 
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71,5 28,5 



66,6 71,5 28,5 



23,5 



33,4 66,6 33,4 



33,4 85,5 14,5 



50 52,5 47,5 



43 



62 
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Exemple 21 

On teste cosu&e suit la capacite en fragrance d' arti- 
cles prepares par le procede de la present e invention. 

On utilise 70 ml de perles polymer e/agent donnant la 
fragrance citron preparees selon 1' exemple 12 pour remplir 
une colonne ayant 2,5 cm de diametre- On souffle de l'air en 
continu & travers le lit de perles polymeres resultant a une 
vitesse de 8 litres par minutes a temperature ambiante. La 
note odorante est forte pendant une periode de 3 mois et reste 
encore moyenne apres une periode de 6 mois- Le volume total 
de l'air ainsi odorise est de 2070 m 3 . 

Exemple 22 

On utilise dans un autre essai pour la capacite en 
fragrance, un epurateur a vide ayant une capacite d 1 Evacua- 
tion de l'air de 1,72- m'/nm . On remplit une cartouche faite 
de polyur ethan e avec 50 6_ (3 A pe rles polymere au citron prepa- 
rees selon l 1 exemple 12. On place la cartouche au voisinage 
de 1' epurateur et l'air est aspire a travers le systeme pen- 
dant 20 minutes, on fait suivre d'une periode de repos de 
1 heure et 4-0 minutes. Apr 6s 50 cycles, l'odeur de l'air eva- 
cue est evalue par un groupe de 15 personnes. 73 % de ce 
groupe trouvent que l'odeur est encore suffisamment forte . 
Le volume de l'air evacue dans chaque cycle de 20 minutes est 
de J^,4 a' , Sur 50 cycles, le volume d'air evacue est de 
1715 m 3 . 

Exemple 23 

On prepare selon 1' exemple 6 des disques plats de 
polymere et d'agej^t donnant la fragrance en employant 80 % 
en moles de dimethacrylate de tetraethylene glycol et 20 % en 
moles de methacrylate de cyclohexyle. La fragrance utilisee 
est le citron (Lemon 320 de Airwick Industries, Inc.) et 
la jacinthe (Hyacinth P 641 de Lautier & Fils). La composi- 
tion totale est de 50 % de 1' agent donnant la fragrance et 
de 50 % des monomeres. 

On place les disques contenant 3 g de 1' agent don- 
nant la fragrance dans 15 automobiles et on evalue leur capa- 
cite utile, pratique en change ant les conditions climatiques 
et d,e temperature. On trouve que la capacite est -de 1 a 3 
mois selon les conditions. 
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Exem p le 24 

On prepare comme suit une mousse de polyurethane 
hydrophobe odor ante. 

On combine 200 g de perles ayant une teneur de 65 % 
de fragrance de rose et preparees selon 1" exemple 12 a partir 
de methacrylate de lauryle et de di vinyl benzene avec 200 g 
d'oxyde de polypropylene glycol (poids moleculaire 1000 , 
N1AJL PPG-2025) contenant 0,8 g d'eau. 

On ajoute 29,4 g de diisocyanate de 2,4-toluene sous 
agitation vigoureuse et, alors qu'il commence a chauffer on 
verse le melange reactionnel dans un moule en carton* On fait 
durcir la mousse a temperature ambiante pendant 1 heure. 

On recueille le produit du moule et l'on coupe les 
articles fa<jonnes a partir de celui-ci pour une utilisation 
commer deodorants de salles, coussins, capitonnages , filtres, 
etc. 

Exemple 25 

On prepare une mousse de polyurethane hydrophile 
parfumee en melangeant 200 g de perles polymeres de 1" exemple 
24 avec 200 g d f un prepolymere hydrophile polyol-diisocyanate 
(HYPOL 2000 ou 3000). 

Exemple 26 

On prepare un copolymfcre en perles par polymerisa- 
tion en suspension comme decrit dans 1' exemple 12, 

Toutefois, on fait barboter de l 1 azote dans une so- 
lution de 50,9 6 de methacrylate de lauryle (20 % en moles) , 
182,6 g de dimethacrylate d' ethylene glycol (80 % en moles), 
5**4 g de "Evergreen perfume Phase A- 109 2" et 16 ml de per- 
octoate de tertio-butyle et on l'ajoute a la suspension d'hy- 
droxyde de magnesium sous agitation- On fait barboter I 1 azote 
a travers la suspension pendant 60 minutes. Sous agitation 
continue, on augmente ensuite la temperature a 80°C et on 
maintient cette temperature pendant 2 heures jusqu'a ce que 
la polymerisation soit complete. 

On obtient une suspension de perles polym&res solides 
dans lesquelles le parfum est fixe et on l'acidifie ensuite a- 
vec de l'acide chlorhydrique dilue a un pH de 1. On filtre les 
perles en suspension, on les lave a l'eau froide et on les s&- 
che dans l'air. Eendement : 760 g de perles d'un diamfctre 
compris entre 0,1 et 0, 7 mm. 
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On plaoe une couche de 4 g de ces peries sur une 
feuiile de carton et l'on verse 2 g d'une colle^ qui est une 
solution d'un copolymere de 5° % ©d. moles de methacrylate de 
2-hydroxyethyle et 40 % en moles de methacrylate de lauryle 
et 0,001 % en mole de chlorohydrol d* aluminium (polymerise com- 
me decrit dans let brevet E»U.A. 3 886 125) dans de l'alcool 
technique denature et ayant une concentration de 19 % en 

poids du poiymere dans la solutionysur les peries et on les 
laisse secber- 

Au lieu de carton . , du papier, des feuilles de poly- 
ethylene, de polypropylene ou de chlorure de polyvinyle ou 
bien des feuilles d" aluminium peuvent Stre utilisees et sont 
egalement satisf aisantes* 

Dans la realisation des exemples precedents, des re- 
sult at s satisf aisants de fagon identique sont obtenus quand 
on utilise, au lieu des catalyseurs a radicaux libres respec- 
tifs, les suivants : 

- peroxyde de dibenzoyle, hydroperoxyde de tertio- 
butyle, peroxyde de di-tertio-butyle , 
percarbonate de di-isopropyle , hydroperoxyde de 
cum&ne, peroctoate de tertio-butyle ou diazodi- 
isobutyrodinitrile , 

ou l'un des systemes initiateurs d' oxydo-reduction suivant : 

- peroxyde de dibenzoyle/diethylaniline 

- peroxyde de dibenzoyle/acetate de 2-dimethyl- 
aminoe.thyle. 



42 



2302749 



SEVEN PI CATIONS 
1. Precede de production d'un systfeme diffuseur so- 
lide, emettant les vapeurs d'un agent ameliorant les odeurs 
de l'air t ayant une matrice polymere dure , ce procede compre- 
5 nant une polymerisation dans laquelle ledit agent est introduit 

avant le stade de formation de ladite matrice et etant carac- 
terise en ce que l'on polymerise de 5 a 95 % en poids du 
re act if monom&re qui est : 

(A) un ou plusieurs monomeres fournissant un polymere by- 

10 drophobe polyinsatures olef iniquement , qui sont rapidement 

polymerisables et reticulables par une polymerisation radica- 
laire, chaque monomere ayant par molecule au moins deux 
groupes terminaux de formule : 

15 



20 



25 



Y - CH - C — >- X - (I) 
oH cbaque Y represente l'un des groupements 

-< CH 2>m-l - H et -< CH 2>n-l " jf ~ 0 " E 

oil m_ et n representent 1 ou 2 et 

X represente l'un des membres pontaux ^ CH 2 - % 

-^-NR - f C - (0) - oil p est 1 ou 2 , 



ou — : o - f 



J—J 

\_ 

I I 

o\l la liaison est fixee a un atome de carbone ou 

a un atome d'azote, ce dernier etant de preference 1' azote 
55 d'un groupe amino ; et 

R represente un atome d'hydrogene ou un groupe organique 
exempt d ' empgebement st6rique pour la polymerisation radi- 
cal aire ; ou 

40 (B) au moins un des monom&res def inis sous (A) et un 
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monomere mono-insature olef iniquement fournissant un polymere 
hydrophobe rapidement copolymer! sable avec celui-ci dans un 
rapport en moles % compris entre 7 : 93 et 93 : 7 ; ou 
(C) un monomere comme defini sous (A) et un monomere mono- 
insature olef iniquement fournissant un polymere hydrophile 
rapidement copolymerisable avec celui-ci dans un rapport en 
moles % compris entre 50 : 50 et 95 : 5 4 par polymerisa- 
tion radicalaire, en presence, dans le melange reactionnel, de 
5 a 95 % en poids d'un agent non aqueux volatil ameliorant les 
odeurs de l'air, sensiblement non copolymerisable avec lesdits 
monomere s dans le temps requis pour la formation de ladite ma- 
trice polymere dure , les pourcentages en poids etant bases 
sur le poids combine du monomere et de 1" agent, de fagon a 
obtenir une composition mecaniquement stable , resistant a la 
chaleur et a la congelation, exempte de synerese formee par 
tin reseau polymere insoluble dans les solvants ayant une capa- 
city elevee pour fixer la matiere odorante et par ledit agent 
ameliorant les odeurs de l'air , ce dernier etant fixe dans 
ledit reseau* 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que X de la formule (I) est un membre pontal autre 
que - CH 2~ * 

3- Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que X est -OIL5 — et que le monomere poly-insature defini 
sous (A) contient, par molecule, deux ou plusieurs atomes 

d' azote fonctionnel. 

4- . Procede selon l'une quelconque des revendications 
1 a 3» caracterise. en ce que le monomere defini sous (A) 

est di-insature. 

5- Procede selon l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 4, caracterise en ce que le monomere defini sous 

(A) est uu eater xoraie entre un polyol et un acide monocarbo— 
xylique a,P-insature ou un ester polyvinylique poly-insature 
d'un acide polycarboxylique. 

6. Procede selon la revendication 5? caracterise en 
ce que ledit acide carboxylique a,P-insature est 1' acide 
acrylique, 1' acide methacrylique ou 1' acide itaconique* 

7m Procede selon l'une quelconque des revendications 
5 ou 6, caracterise en ce que le polyol est un a, W-diol . 
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8. ProcedS selon l'une quelconque des re vendi ca- 
tions 5 ou 6, caracterise en ce que le polyol est un alkylfene 
diol ou un polyalkylfene ether diol ou un bisphenol A« 

9» Procede selon la revendication 8, caracterise en 
ce que le polyol a la formule : 

HO (C^^x H 

dans laquelle x est un nombre entier de 1 a 115, ou de 
formule : 

HO (C 3 H 6 0) y H 

dans laquelle y est un nombre entier de 1 a 86, ou le polyol 
est le trimethylol-propane-l,3-diol ou le pentaerythritbl. 

10. Proc6d6 selon la revendication 2, caracterise 
en ce que le monomfcre defini sous (A) est le divinyl benzdne, 
le tri vinyl benz&ne, le divinyl toluene ou un ether polyviny- 
lique poly-ins a ture d f un polyol. 

11* Procede selon la revendication 2, caracterise 
en ce que le monomfere defini sous (A) est une N,N' -diacrylyl- 
a, CA) -diamine ou tine NjN'-dimethacrylyl a- UO-di amine. 

12. Procede selon la revendication 2, caracterise 
en ce que le monomdre defini sous (A) est un mSthacrylate 
d*ur6thane comprenant deux groupements terminaux 
CH 2 - C par molecule* 

13* Procede selon la revendication 2, caracterise 
en ce que le reactif monomfere est un melange de 80 % en moles 
de dim6thacrylate d 1 ethylene glycol et de 20 % en moles de 
m6thacrylate de lauryle. 

14. Syst&me diffuseur solide emettant les vapeurs 
d f un agent ameliorant les odeurs de l'air, product par le 
procede decrit dans l'une quelconque des revendi cations 1 a 
13- 

15- Systdme diffuseur solide emettant les vapeurs 
d'un agent ameliorant les odeurs de l'axr qui comprend 
(a) une matrice consist ant en un polym&re constitu6 par. les 
unites monom&res de monom&res tela que definis sous (A) , 
(B) ou (C) dans la revendication 1, dans un rapport en pour- 
cent en moles tel qu'indique, cette matrice etant sensiblement 
hydrophobe et non plastifi6e, et 
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(0) un parfum emprisonne dans ladite matrice et se trouvant 
en une quantite de 30 a 95 % du poids combine de ladite matrice 
et dudit parfum, ledit systeme etant resistant a la chaleur 
et a la congelation et exempt de syner&se et d'exsudation. 

16. Systeme diffuseur selon la revendication 15 » ca- 
racterise en ce que ladite matrice consiste en un polymer e 
constitue de 80 % en moles d' unites bismethacrylate d 1 ethylene 
glycol et de 20 % en moles d 1 unites methacrylate de lauryle. 

17. Systeme diffuseur selon la revendication 16, 
caracterise en ce que ledit parfum a la fragrance "toujours 
vert" (evergreen) • 

18. Systeme diffuseur comme decrit dans l*une quel- 
conque des revendications 15 a 17 caracterise en ce que le 
systeme est dans la forme de perles. 

19. Systeme diffuseur selon la revendication 18, 
caracterise en ce que les perles ont un diametre de 0,01 a 
3 mm. 

20. Systeme diffuseur selon la revendication 18, 
caracterise en ce que les perles ont un diametre de 0,1 a 
1,5 mm* 

21. Syst&me diffuseur comprenant une couche de per- 
les telles que definies dans I'une quelconque des revendica- 
tions 18 a 20, fixee a un substrat au moyen d'une colle. 

22. Systfeme diffuseur selon la revendication 21 , 
caracterise en ce que ladite colle est une solution d'un co- 
polymere de 50 % en moles de methacrylate de 2-hydroxyethyle , 
de 40 % en moles de methacrylate de lauryle et 0,001 % en 
moles de chlorohy^rol d* aluminium dans un alcool denature 
technique et ayant une concentration de 19 % en ppids du po- 
lymexe dans la solution. 

23- Procede selon I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 14-, . caracterise en ce que la polymerisation radi- 
calaire est effectuee dans une solution ou une suspension 
aqueuse d"un stabilisant de suspension a une temperature de 
5 a 120°C, ledit stabilisant de suspension etant present dans 
line quantite suffisante pour fonctionner comme un colloide 
protecteur pour les perles solides polymere-parfum resultant es- 

2^. Procede selon la revendication 25 » caracterise 
en ce que le stabilisant de suspension est l'hydroxyde 
d' aluminium. 
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25. Procede selon la revendication 23 » caracterise 
en ce que le stabilisant de suspension est l'hydroxyde de 
magnesium. 

26. Systeme diffuseur solide diffusant les vapeurs 
d'un agent ameliorant lee odeurs de l f air, comprenant 

(a) une matrice consistent en un reseau polymere realise a 
partir de 

(A) un ou plusieurs monomeres poly-insatures olefini- 

quement, fournissant un polymere hydrophobe , qui sont rapide- 
ment polymerisables et reticulables par polymerisation radi- 
calaire, chaque monomere ayant, par molecule au moins deux 
groupe s terminaux de formule : 

Y - CH « k X - (i) 

oft chaque symbole Y represente l'un des groupements 
- (CH 2>m-l " H et -< CH 2>n-l - Q -O - B t 



m et n etant 1 ou 2 , 

X represente l'un des membres pontaux ^ CI^ - f 

_ V NR - , > C - (O)pZI — ^ °* P est 1 ou 2 



•Y 

I 



dans lesquels la liaison est fixee a un atome de 

carbone ou a un atome d 1 azote, ce dernier etant de preference 
un azote d'un groupe amino ; et 

R represente un atome d'hydrogene ou un groupe organique 
exempt d 1 empSchement sterique pour la polymerisation radica- 
laire ; ou 

(B) au moins l*un des monomferes definis povlb (A) et 
un monomt** mono-in«»ture olef iniquemont fuurjuiseant un pciy- 
mfcre hydrophobe, rapidement copolym6riaable avec celui-ci 
dane un rapport en moles % dans la g amine de 7 : 93 d 93 : 7 
ou 
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(C) un nionoiaere tei que defini sous (A) et un inonomere 
mono-insature olef iniquement fournissant un polymere hydro- 
phile, rapi dement copolymer is able avec ceiui-ci, dans un 
rapport en moles % dans la gamine de 50 i 50 a 95 : 5 i et 

(P) un agent ameliorant les odeurs de I'air, fixe 
dans ladite matrice et se trouvant en une quantite de 5 a 95 % 
du poids combine de ladite matrice et dudit parfum, ledit 
systeme etant resistant a la chaleur et a la congelation , 
exempt de synerese et d' exsudation, mecaniquement stable 
et insoluble dans les solvants. 

27. Systeme diffuseur selon la revendication 26, 
caracterise en ce que les unites monomeres definies sous (A) 
dans le reseau polymere sont exemptes de groupes ur ethane. 

28. Systeme diffuseur selon l'une quelconque des re- 
vendications 26 et 27, caracterise en ce que : les unites mono- 
meres definies sous (A) dans le reseau polymere, presentment 
de~s membi?es~p6n1Taux -CH^- ri"es~a^n~atoiae de car bone ou a 

un atome d' azote ou a un atome d'oxygene. 
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